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Abkürzungsverzeichnis 
Bodipy Boron-dipyrromethene 
cod  koordiniertes 1,5-Cyclooktadien 
FRET  Fluorescence Resonance Energy Transfer 
Hb  Hämoglobin 
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital 
IAd  1,3-bis(1-adamantyl)imidazol-2-yliden 
ICy  1,3-bis(cyclohexyl)imidazol-2-yliden  
IMes  1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden 
IPr  1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden 
IR  Infrarotspektroskopie 
KOtBu  Kalium-tert-butanolat 
LUMO  Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
MeCN  Acetonitril 
MOS  Metal-Oxide-Semiconductor 
MS  Massenspektrometrie 
NHC  N-Heterocyclisches Carben 
NMR  Kernspinresonanzspektroskopie 
NTf-  Bistriflimid 
OTf-  Triflat 
OTs-  Tosylat 
ppm  parts per million 
SIMes  1,3-bis(2,6-trimethylphenyl)imidazolidin-2-yliden 
SIPr  1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolidin-2-yliden 
TfOH  Trifluormethansulfonsäure 
THF  Tetrahydrofuran 
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1 Einleitung 
Thema dieser Arbeit ist die Synthese von N-heterocyclischen Carben-Metallkomplexen 
und deren Verwendung in Katalysereaktionen und als responsives Material zur De-
tektion von Kohlenmonoxid. Zur Hinführung zum Thema wird zu Beginn zu folgenden 
Fragen Stellung bezogen: 
 Was sind N-heterocyclische Carbene (NHC)? 
 Wie sind sie aufgebaut und wie erhält man sie? 
 Welche NHC-Metallkomplexe gibt es? 
 Welche Anwendungsmöglichkeit gibt es für NHC-Metallkomplexe? 
 
1.1 Metallorganische Komplexe mit N-heterocyclischen Carbenliganden  
1.1.1 Carbene 
Carbene sind ungeladene Elektronenmangelverbindungen mit einem Elektronensextett 
am Kohlenstoff, die entweder linear oder gewinkelt vorliegen können. Weiterhin kön-
nen sie in zwei verschiedenen elektronischen Zuständen auftreten: Dem Triplett- oder 
dem Singulett-Zustand. Singulettcarbene tragen am Kohlenstoffzentrum ein freies 
Elektronenpaar in einem sp2-hybridisierten Orbital, während ein p-Orbital unbesetzt 
bleibt (Abbildung 1-1a). Bei Triplettcarbenen besetzt jedes Elektron ein entartetes p-
Orbital (Abbildung 1-1b).[1]  
 
 
Abbildung 1-1: a) Singulettcarben; b) Triplettcarben. 
 
Stabile Carbene werden vor allem durch Substituenten mit Donoreigenschaften (X) 
begünstigt. Hierbei kann sich eine Ylid-Grenzstruktur ausbilden (Abbildung 1-2).[1]  
 
 
Abbildung 1-2: Schematische Darstellung eines Singulettcarbens mit Donorsubstituenten (X).  
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Dieser Mesomerieeffekt sorgt dafür, dass die Elektronendichte vom Substituenten in 
das unbesetzte p-Orbital am Carben-Kohlenstoff verlagert wird. Ausgedehnte resonanz-
stabilisierte -Systeme sorgen für besonders stabile Carbene, weshalb die Heteroatome 
oft weiter substituiert werden.[2] 
 
1.1.2 N-heterocyclische Carbene 
Eine weitere Klasse der Carbene bilden die sogenannten N-heterocyclischen Carbene, 
bei denen Stickstoffatome in direkter Nachbarschaft zum Carbenkohlenstoff stehen und 
als Donoratome fungieren. Bereits im Jahre 1960 postulierte Wanzlick die Stabilität von 
NHCs.[3] Zudem untersuchte er die Reaktivität von in situ generierten NHCs, bei-
spielsweise aus dem entsprechenden Dimer.[4] Auf diese Weise wurde die nukleophile 
Reaktivität dieser Spezies mit einer Reihe von Reagenzien charakterisiert (Schema 1-1).  
 
Schema 1-1: Frühe Studien zur Reaktivität von N-heterocyclischen Carbenen.[4] 
 
Obwohl das freie Carben nicht isoliert werden konnte, war es zu dieser Zeit schon 
möglich, Metallkomplexe mit in situ gebildeten Carbenen herzustellen. Wanzlick und 
Schönherr gelang es, durch Deprotonierung des entsprechenden Imidazoliumsalzes 
einen Metall-Carben-Komplex zu synthetisieren (Schema 1-2).[5]   
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Schema 1-2: Synthese eines NHC-Quecksilberkomplexes.[5] 
 
Die erfolgreiche Isolierung eines freien Carbens ließ aber noch einige Zeit auf sich 
warten. Erst im Jahr 1991 war es Arduengo et al.[6] gelungen N,N-Diadamantylimida-
zoliumchlorid 1 mit Hilfe von NaH in THF zu deprotonieren und das stabile Carben 2 
zu isolieren.  
 
 
Schema 1-3: Das erste stabile isolierte N-heterocyclische Carben 2.[6] 
 
Am Beispiel von 1,3-bis(1-adamantyl)imidazol-2-yliden (IAd) 2 (Abbildung 1-3a) soll 
im Folgenden erläutert werden, welche Faktoren die Stabilität des Carbens beeinflus-
sen. 
NHCs weisen im Allgemeinen sterisch anspruchsvolle Substituenten neben dem Carben-
Kohlenstoff auf, im Fall von IAd 2 sind es die Adamantylgruppen. Diese tragen dazu 
bei, dass die Spezies kinetisch stabilisiert wird und durch die sterische Abschirmung 
eine Dimerisierung zum entsprechenden Olefin gehemmt ist (Wanzlick-Gleichgewicht). 
Ein wichtigerer Faktor ist jedoch die elektronische Stabilisierung durch die Stick-
stoffatome. Im Gegensatz zu klassischen Carbenen zeigen NHCs, wie IAd 2, einen 
Singulett-Grundzustand mit einem am höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO), 
welches formal am besten als sp2-hybridisiertes freies Elektronenpaar beschrieben wird 
und dem niedrigsten unbesetzten Molekülorbital (LUMO), das als unbesetztes  p-
Orbital am C2-Kohlenstoff beschrieben werden kann. Die benachbarten -elektronen-
ziehenden und -elektronendonierenden Stickstoffatome stabilisieren diese Struktur 
sowohl induktiv, indem sie die Energie des besetzten -Orbitals senken, als auch 
mesomer durch Donieren von Elektronendichte in das leere p-Orbital des C2 Kohlen-
stoffs (Abbildung 1-3b). Überdies hilft die cyclische Natur von NHCs den Singulett-
Zustand zu begünstigen, indem der Carben-Kohlenstoff in eine gewinkelte sp2-artige 
Anordnung gezwungen wird. Diese Grundzustandsstruktur spiegelt sich in den in IAd 2 
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beobachteten C2-N-Bindungslängen (1.37 Å) wider, die zwischen denen des 
entsprechenden Imidazoliumsalzes (IAdH+, 1.33 Å)[6] und seines C2-gesättigten 
Analogons (IAdH2, 1.49 Å)[7] liegen, was bedeutet, dass die C2-N-Bindungen partiellen 
Doppelbindungscharakter besitzen.[8] 
 
 
 
Abbildung 1-3: a) Generelle strukturelle und elektronische Eigenschaften von IAd 2;  
b) Elektronischer Grundzustand eines Imidazol-2-ylidens.[8] 
 
Zur Herstellung der NHCs gibt es prinzipiell zwei Methoden. Der Ringschluss kann zum 
einen durch das Einführen eines Rückgrats und zum anderen durch das Einbauen eines 
präcarbenischen Kohlenstoffs erfolgen. Bei der ersten Variante werden oft Formamidine 
als Grundbaustein verwendet, die dann mit den entsprechenden Elektrophilen zu den 
jeweiligen NHCs umgesetzt werden (Schema 1-4). Der am weitesten verbreitete Ansatz 
für die Synthese von Imidazolium und Imidazoliniumsalzen ist aber die zweite 
Methode.[9] Hierbei werden als Grundstruktur sowohl Diimine (Schema 1-5), als auch 
Diamine (Schema 1-6) verwendet. Die Diimine werden dabei mit 1,1-bis-Elektrophilen, 
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wie Diiodmethan, Chlormethylether, Chlormethylpivalat oder Paraformaldehyd umge-
setzt. Die Diamine können mit Triethylorthoformiat oder Paraformaldehyd cyclisiert 
werden. 
 
Schema 1-4: Synthese von Imidazoliumsalzen aus Formamidinen durch Cyclisierung des Rück-
grats.[10-14]  
 
 
Schema 1-5: Synthese von Imidazoliumsalzen aus Diiminen durch Kohlenstoff-Bausteine.[15-18]  
 
 
Schema 1-6: Synthese von Imidazoliniumsalzen aus Diaminen durch Kohlenstoff-Bausteine.[19,20]   
 
 7 
 
 
Die so gewonnenen Salze können zum freien Carben umgesetzt werden. Dazu wird  das 
entsprechende Salz unter Verwendung einer starken, nicht nukleophilen Base, typisch-
erweise NaH oder KH, in Gegenwart einer katalytischen Menge von KOtBu 
deprotoniert.[21] Zur Löslichkeitsverbesserung der Imidazoliumchloridsalze werden 
häufig die entsprechenden analogen Salze mit folgenden Gegenionen verwendet: Tetra-
fluoroborat, Hexafluorophosphat oder Tosylat (Schema 1-7).[22] 
 
 
Schema 1-7: Genereller Weg um freie Carbene aus einem Imidazoliumsalz herzustellen. 
 
Eine Gemeinsamkeit haben die beiden carbenerzeugenden Methoden. Während die 
verwendeten Vorläufermoleküle sehr stabil sind und unter Umgebungsbedingungen 
gelagert werden können, sind die freien Carbene, die durch diese Verfahren erzeugt 
werden, im Gegensatz dazu sehr instabil gegenüber Feuchtigkeit und Sauerstoff. Trotz-
dem können sie für längere Zeit (Monate) im festen Zustand in einem Gefrierschrank 
unter einer Argonatmosphäre gelagert werden. 
Um dieses Problem zu umgehen, werden die Carbene häufig in situ generiert, ähnlich 
wie in Schema 1-7 beschrieben, mit dem Unterschied, dass nach der Generierung des 
Carbens sofort ein Reaktionspartner zur Verfügung gestellt wird, häufig ein Metall-
komplex-Precursor.  
Ist das Imidazoliumsalz allerdings basenlabil, so kann diese Methode nicht verwendet 
werden. Vermieden werden kann der Einsatz einer starken Base durch Verwendung 
entsprechender NHC-Addukte, welche sich unter anderem aus Diaminen synthetisieren 
lassen (Schema 1-8). Diese bilden dann durch Thermolyse das gewünschte Carben 
(Schema 1-9). 
 
Schema 1-8: Synthese eines NHC-Addukts aus einem Diamin und Pentafluorbenzaldehyd.[23] 
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Schema 1-9: Thermolyse von verschiedenen Precursoren zur in situ Erzeugung von Carbenen.[23-26]  
 
Nachdem in diesem Kapitel geklärt wurde, welche Faktoren die Stabilität von NHCs 
beeinflussen (Backbone, Stickstoff Heteroatome und N-Substituenten) und welche 
Wege es gibt, sie herzustellen (inkl. Carbengenerierung), beschäftigt sich der nächste 
Abschnitt mit der NHC-Metallbindung und den daraus resultierenden Komplexen. 
 
1.1.3 Metallkomplexe mit NHC-Liganden 
Bevor sich dieses Kapitel den verschiedenen Metallkomplexen zuwendet, wird vorher 
kurz die Bindungssituation zwischen Metall und NHC erläutert. 
  
Bindungssituation in NHC-Metallkomplexen 
Ursprünglich wurde angenommen, dass NHCs reine σ-Donatoren sind. Erste 
computergestützte Beweise für eine signifikante Metall-Carben--Wechselwirkung 
wurden anhand eines tripodalen NHC gezeigt.[27,28] Weiterhin wurde beobachtet, dass 
die -Bindung mindestens 15% der gesamten Orbitalwechselwirkungsenergie be-
trägt. [27,28]  
Eine umfangreiche Studie hat sich mit 36 Modellkomplexen (M-(NHC), Abbildung 1-4), 
beschäftigt. Dabei wurden sowohl geladene Komplexe (anionisch und kationisch), als 
auch Übergangsmetallkomplexe, deren formale d-Elektronenanzahl d0, d4, d6, d8 oder 
d10 beträgt, untersucht. Diese Studie dient als umfassende Datenbasis für die 
Entwicklung von Trends der - und -Bindung in der NHC-Metallbindung.[29] Aus ihren 
Berechnungen folgerten die Autoren, dass drei Bindungsarten relevant sind für die 
Stabilität NHC-Metallbindung: σ-Bindung vom freien Elektronenpaar zum 𝑑𝑧2-Orbital, 
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-Hin- und -Rückbindung zwischen dem -System am NHC und dem dxz Orbital (oder 
dyz-Orbital) (Abbildung 1-5). Dies ist eine ziemlich komplexe Bindungsanordnung und 
bedeutet, dass die M-NHC-Wechselwirkung nicht nur von der Struktur und den 
Eigenschaften des NHCs abhängt, sondern auch von der elektronischen Anordnung am 
Metallzentrum. Überraschenderweise zeigten sogar Metallzentren, die formal d0 sind, 
eine beträchtliche -Rückbindung, wobei dieser Beitrag mit zunehmender d-Elek-
tronenanzahl steigt.[29] 
 
Abbildung 1-4: Modellkomplexe, die von Jacobsen et al.[29] untersucht wurden, um die Beiträge von -
Hinbindung und  -Rückbindung von Metall-Carben-Bindungen zu untersuchen.[22]  
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Abbildung 1-5: Die drei Bindungsbeiträge zur M-(NHC) Bindung: a) -Hinbindung, b) -Rückbindung, 
c) -Hinbindung.[29] 
 
Der Beitrag der -Bindung zur Metall-NHC-Bindung wurde experimentell in verschie-
denen Systemen untersucht. Unter anderem haben Fantasia et al. cis-
[PtCl2(DMSO)(NHC)] Komplexe (NHC = IMes, SIMes, IPr und SIPr) untersucht, in der 
das NHC der einzige potentielle -akzeptierende Ligand war. Die durchgeführten NMR-
Experimente und die computergestützten Berechnungen zeigten, dass gesättigte NHCs 
sowohl bessere -Donatoren als auch bessere -Akzeptoren sind und stärkere 
Bindungen zum Pt-Zentrum bilden.[30]   
Kurz zusammengefasst kann gesagt werden, dass die Beiträge von - und -Bindungen 
eine Funktion der elektronischen Konfiguration des Metallzentrums sind, die aber auch 
von der Struktur des NHC-Liganden abhängen. 
 
NHC-Metallkomplexe 
NHCs sind in der Lage mit vielen Metallen eine stabile Bindung einzugehen. Bereits im 
Jahr 1925 gelang es Tschugajeff einen stickstoffstabilisierten Metallcarbenkomplex 3 
zu synthetisieren (Abbildung 1-6).[31] Die Strukturaufklärung wurde erst 1970 abge-
schlossen.[32] 
 
 
Abbildung 1-6: Pt-Komplex von Tschugajeff. 
 
Die ersten Metallkomplexe mit NHC-Liganden wurden von Öfele[33] bzw. von Wanzlick 
und Schönherr[5] (Schema 1-2) veröffentlicht. 
Bei der Wahl des Zentralatoms kann generell zwischen zwei Arten von Metallen unter-
schieden werden: Hauptgruppenmetalle, die keine bzw. vollständig gefüllte d-Orbitale 
besitzen, und Übergangsmetalle, die eine unvollständige d-Unterschale besitzen (eine 
Ausnahme bildet die Zinkgruppe).  
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NHC-Metallkomplexe mit Hauptgruppenmetallen spielen in der Forschung und in der 
Katalyse eher eine untergeordnete Rolle. Trotzdem gibt es eine Reihe von Komplexen 
mit Metallen aus einer der ersten vier Hauptgruppen, die auch vollständig charakteri-
siert sind. Die Übersichtsartikel von Kuhn und Al-Sheikh[34] sowie von Willans[35] bieten 
einen guten Einstieg in dieses Thema.  
Eine viel wichtigere Rolle in der katalytischen Anwendung und der Forschung spielen 
jedoch die Übergangsmetallkomplexe. Hier gibt es eine Vielzahl von Komplexen, die in 
den verschiedensten homogenen katalysierten Reaktionen Anwendung finden. 
Eine der bekanntesten Klassen von Metallkomplexen dürften wohl die von Grubbs 
entwickelten Katalysatoren auf Ruthenium-Basis sein, die vor allem in der 
Olefinmetathese ihre Anwendung finden.[36,37] Der sogenannte Grubbs-I-Katalysator 
trägt zwei PCy3-Liganden, wobei diese durch NHCs ersetzt werden können. Im 
Vergleich zu den Trialkylphosphinen sind die NHC-Liganden bessere -Donatoren, 
welche auch stärkere Bindungen zum Metallzentrum ausbilden und somit stabiler 
sind.[38] Wird ein Ligandenaustausch durchgeführt (NHC gegen PCy3), wird der Grubbs-
Komplex der zweiten Generation 4 erhalten (Abbildung 1-7a).[39] Der Austausch führt 
zu einer höheren katalytischen Aktivität, besserer thermischer Stabilität und höherer 
Akzeptanz gegenüber funktionellen Gruppen.[39] Eine weitere Verbesserung brachten 
die von der Hoveyda-Gruppe entwickelten Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren[40], deren 
zweite Generation 5 (Abbildung 1-7b) im Vergleich zur ersten Generation nicht nur 
eine verbesserte Toleranz gegenüber Luft, Feuchtigkeit und funktionellen Gruppen 
zeigt[41], sondern auch thermisch stabiler ist und eine höhere Aktivität gegenüber elek-
tronenarmen Alkenen aufweist.[42]  
 
 
Abbildung 1-7: a) Grubbs-Komplex der zweiten Generation; b) Grubbs-Hoveyda-Komplex der zweiten 
Generation. 
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Neben Ruthenium ist Palladium das wohl am häufigsten verwendete Übergangsmetall 
für die Synthese von NHC-Komplexen, nicht zuletzt durch seine vielseitige Einsetz-
barkeit für katalytische Anwendungen. Alleine bei den Kreuzkupplungen gibt es sechs 
Namensreaktionen[43], bei denen Palladiumkomplexe als Katalysator verwendet wer-
den. 
Ein guter Katalysator für die Suzuki-Kupplung ist zum Beispiel der Komplex 6, der 
bereits bei Raumtemperatur und geringer Katalysatorbeladung gute Ausbeuten 
erzielt.[44] Als Vorstufe für den Komplex kann sowohl PdCl2(MeCN)2[45], als auch 
PdCl2[46] eingesetzt werden (Schema 1-10).   
Wird neben PdCl2 noch eine Base (K2CO3) und ein zweizähniger N-Heterocyclus 
(Pyrazin) eingesetzt, so erhält man den Komplex 7 (Schema 1-11). Dieser besitzt eine 
hohe Aktivität für Hiyama-Kupplungen.[47] 
  
 
Schema 1-10: Synthese des [(IPr)PdCl2]2 Komplexes, für die Suzuki-Kupplung.[45,46]  
 
 
Schema 1-11: Synthese eines linearen zweikernigen NHC-Pd-Komplexes, für die Hiyama-
Kupplung.[47] 
 
NHC-Metallkomplexe können auch in der Medizin eingesetzt werden. So kann 
ausgehend von Coffein durch Methylierung und anschließender Umsetzung mit AgOAc 
der Komplex 8 gewonnen werden (Schema 1-12). Dieser Silberkomplex verfügt, wie 
alle Silber-NHC-Komplexe, über eine hohe antimikrobielle Aktivität und kann sowohl 
gegen Bakterien, als auch Pilze eingesetzt werden.[48] 
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Schema 1-12: Synthese des nicht toxischen Silber-NHC-Komplexes 8. 
 
Eine weitere einfache Synthese zur Herstellung eines antibakteriellen NHC-Komplex-
es 9 ist in Schema 1-13 gezeigt.[49] 
 
 
Schema 1-13: Synthese eines antibakteriellen Gold-Komplexes. 
 
Anhand des Chemotherapeutikums [CuCl(SIMes)], welches in seinem therapeutischen 
Verhalten durchaus mit Cisplatin konkurrieren kann,[50] soll an dieser Stelle eine 
weitere Methode vorgestellt werden, mit deren Hilfe ganz einfach NHC-Metallkomplexe 
hergestellt werden können.  
Gimeno[51] und Nolan[52] haben unabhängig voneinander als erstes die vereinfachte 
Synthese verschiedener NHC-Metallkomplexe beschrieben. Beide verwendeten ein 
technisches Lösemittel (Aceton oder Dichlormethan), ein Metallprecursor 
([AuCl(Me2S)] oder AgNO3), und eine schwache Base (K2CO3). Beachtenswert bei 
dieser Methode ist, dass die Lösungsmittel nicht trocken sein müssen und trotzdem 
Ausbeuten zwischen 53 und 97 % erzielt werden.  
Nach dieser Methode kann auch der [CuCl(SIMes)] Komplex 10 hergestellt werden.[53] 
Hierzu wird CuCl, SIMes·HCl und K2CO3 in technischem Aceton über Nacht unter 
Rückfluss erhitzt (Schema 1-14).  
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Schema 1-14: Synthese des [CuCl(SIMes)] Komplexes. 
 
Basierend auf diesem Ansatz haben Savka und Plenio im Jahr 2015 eine Reihe von 
Komplexen mit der Summenformel [(NHC)MX(cod)] bzw. [(NHC)MX(CO)2] (M = Rh, 
Ir; X = Cl, I) synthetisiert und charakterisiert (Schema 1-15).[54] Bis dato wurden diese 
Komplexe mit dem isolierten oder in situ generierten Carben oder mittels Transme-
tallierung[55] dargestellt. Bei der Transmetallierung wird das Imidazoliumsalz in einen 
NHC-Silberkomplex überführt und durch einen Metallaustausch zum gewünschten 
Produkt umgesetzt (Schema 1-16).[51,56]  
 
Schema 1-15: Komplexbildung am Beispiel von IMes·HCl mit Hilfe von K2CO3 in technischem Aceton 
nach Savka et al.[54]. 
 
Schema 1-16: Transmetallierung von Silber zur Synthese von Rhodium- und Iridiumkomplexen. 
 
Weiterhin haben die Autoren versucht, mögliche Zwischenstufen zu identifizieren, um 
etwas über den Mechanismus zu erfahren. Dabei kamen sie zum dem Schluss, dass 
[RhCl(cod)]2 zusammen mit K2CO3 den Hydroxokomplex [Rh(OH)(cod)]2[57] bildet, 
der dann vermutlich mit einem Imidazoliumsalz direkt weiter zu dem entsprechenden 
Rhodiumkomplex reagiert.[54] 
Neben den bereits erwähnten Komplexen auf Ruthenium-, Palladium-, Silber-, Gold-, 
Kupfer-, Rhodium- und Iridium-Basis sind noch weitere Zentralmetalle bekannt wie, 
Eisen[58], Kobalt[59], Nickel[60], Osmium[61] und Platin[62].  
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1.2 Anwendungsmöglichkeiten von NHC-Metallkomplexen 
Das nächste Kapitel wird sich nun detailliert mit der Gold-katalysierten Hydratisierung 
von Alkinen beschäftigen und die Anwendung von Rhodium- und Iridiumkomplexen 
als responsive Materialen zur Detektion von Kohlenmonoxid näher beleuchten. 
 
1.2.1 Gold-katalysierte Hydratisierung von Alkinen 
Aus historischer Perspektive ist es interessant festzustellen, dass der erste NHC-Au(I)-
Komplex bereits 1973 von Minghetti und Bonati isoliert wurde[63], es aber weitere 
25 Jahre dauerte bevor Teles et al.[64] eine erste Anwendung für einen NHC-Gold(I)-
Komplex beschrieben haben. Dass dieser Komplex Alkine hydratisieren kann, war den 
Autoren nur eine Fußnote Wert. Die erste Studie, die sich genauer mit der NHC-Au(I)-
vermittelten Hydratisierung von Alkinen beschäftigt hat, wurde 2003 von Herrmann et 
al. veröffentlicht (Abbildung 1-8).[65] 
 
Abbildung 1-8: Erster NHC-Gold-Komplex, der genauer auf seine katalytischen Eigenschaften   
untersucht wurde. 
 
2005 synthetisierten und charakterisierten Nolan und seine Mitarbeiter eine große An-
zahl verschiedene NHC-Au(I)-Chloride. In dieser Studie wurden einige der heute am 
häufigsten eingesetzten NHC-Au(I)-Katalysatorvorstufen erstmals hergestellt.[22,66] 
 
1.2.1.1 Synthese von NHC-Goldkomplexen 
Im Schema 1-17 sind noch einmal die gängigsten Methoden zur Herstellung von NHC-
Goldkomplexen in einem Übersichtsschema zusammengefasst. 
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Schema 1-17: Übersichtsschema für die generelle Synthese von NHC-Gold(I)-chloriden; R = Alkyl, 
Aryl; X = Br, Cl, I, PF6, BF4, OTs, etc.; Y = Cl, Br, I. [51,52,65-67]  
 
Wie im Schema 1-17 zu erkennen ist, wird als Ausgangssubstanz ein Imidazolium- 
(IMes, IPr, ICy) oder Imidazoliniumsalz (SIMes, SIPr) benötigt. Abbildung 1-9 zeigt 
einige gängige Salze, die zur Synthese von NHC-Gold(I)-Komplexen eingesetzt werden.   
 
 
Abbildung 1-9: Häufig verwendete NHC-Vorstufen zur Synthese von NHC-Gold(I)-Komplexen. 
 
Neben den symmetrischen Komplexen sind natürlich auch die unsymmetrischen NHC-
Goldkomplexe von wissenschaftlichem Interesse. Diese können unter anderem  durch  
die von Hashmi et al. entwickelte konvergente modulare Templatsynthese hergestellt 
werden. Dabei reagiert zuerst ein Isonitril mit einer Goldvorstufe (Schema 1-18, Mitte 
 17 
 
 
unten). Als nächstes kann dieser Isocyanogold(I)-Komplex mit einer Vielzahl von 
Cyclisierungsreagenzien umgesetzt werden (Schema 1-18).[68]  
 
 
Schema 1-18: Überblick der NHC-Au(I)-Chloridsynthese nach Hashmi et al.; R1 = Alkyl, Aryl; R2-5 = 
Alkyl, Aryl.[68] 
 
Die synthetisierten Gold(I)-Chlorid-Komplexe sind nur Vorläufer des eigentlichen ak-
tiven Goldkatalysators. Die Entstehung der aktiven Spezies wird im folgenden Kapitel 
beschrieben. 
 
1.2.1.2 Aktivierung der NHC-Goldkomplexe 
In diesem Abschnitt werden die verschiedenen Möglichkeiten zur Aktivierung der unter 
Kapitel 1.2.1.1 gewonnen Komplexe diskutiert. 
Der gebräuchlichste Ansatz zur Aktivierung der synthetisierten Goldchloride ist die 
Behandlung mit einem Silbersalz, welches über ein schwachkoordinierendes Anion 
verfügt, z.B. BF4-, OTf-, OTs-, PF6-, SbF6-. Dies führt zu einem Ionenaustausch und das 
unlösliche Silber(I)-Chlorid fällt aus.[69] Aufgrund der schwachkoordinierenden Natur 
des Anions ist die gebildete Goldspezies nun in der Lage, ein Substratmolekül zu 
koordinieren und die goldkatalysierte Umsetzung zu starten (Schema 1-19). 
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Schema 1-19: Aktivierung der NHC-Gold(I)-Komplexe mittels eines Silbersalzes, welches ein 
schwachkoordinierendes Anion enthält. R = Alkyl, Aryl; X = PF6, BF4, OTs, OTf or SbF6. 
 
Da dieses Verfahren sehr einfach ist, ist es üblich das Goldchlorid auf diese Weise zu 
aktivieren. Es ist jedoch zu beachten, dass die Aktivierung oft in situ durchgeführt wird 
und die wahre Natur des eigentlichen Katalysators unklar ist. Weiterhin ist es ratsam, 
das verwendete Silbersalz auch alleine zu testen, um zu sehen, ob es schlechter oder 
besser als die Kombination aus Goldchlorid und Silbersalz reagiert.[70] 
Welche Rolle das Silber in der Reaktion spielt, war lange Zeit nicht bekannt. Die Gruppe 
um Straub konnte 2012 eine Spezies isolieren und vollständig charakterisieren, von der 
angenommen wird, dass sie für einen Zwischen- oder Übergangszustand des Akti-
vierungsprozesses der NHC-Gold(I)-Chloride repräsentativ ist.[71] Sie verwendeten 
einen extrem abschirmenden NHC-Liganden, den sie IPr** nannten. Unter Verwendung 
dieses Liganden wurde das ankommende Silberatom, das die AuCl-Bindung von der 
Seite angreift, in dieser Position durch Koordination an die -Systeme des voluminösen 
NHC-Liganden gefangen (Schema 1-20).  
 
 
Schema 1-20: Synthese des isolierbaren Intermediates des Aktivierungsprozesses der NHC-Gold(I)-
Chloride nach Straub und Mitarbeitern.[71] 
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Da es bei in situ-Aktivierungen immer wieder zu Problemen kommen kann, wurden 
alternative Katalysatoren entwickelt, die keine Aktivierung mehr benötigen. Zuerst 
wurde versucht, die nach der Zugabe der Silbersalze zu den Goldchloriden tatsächlich 
gebildeten katalytisch aktiven Spezies zu isolieren. Die isolierten Verbindungen waren 
jedoch so hygroskopisch wie Silbersalze mit schwachkoordinierenden Anionen und sind 
daher schwierig zu handhaben.[72] Dieses Problem wurde umgangen, indem das 
Bistriflimidanion (NTf2-) anstelle des Halogenliganden verwendet wurde (Schema 
1-21a). Dieses Konzept wurde zuerst erfolgreich an Gold-Phosphin-Komplexen[72] 
getestet und später dann auf die analogen NHC-Gold(I)-Komplexe[73] übertragen. 
Die Gruppe um Echavarren verfolgte einen anderen Ansatz zur Isolation von katalytisch 
aktiven NHC-Gold(I)-Komplexen.[74] Sie waren in der Lage, eine Reihe verschiedener 
kationischer Goldkomplexe mit schwachkoordinierenden Anionen, die einen Nitril-
liganden tragen, zu isolieren (Schema 1-21b).  
 
 
Schema 1-21: Synthese von isolierbaren, einfach zu handhabenden und katalytisch aktiven NHC-
Gold(I)-Komplexen.[22,73,74]  
 
Neben diesen auf Silber basierenden Aktivierungsverfahren fanden Nolan und Mitar-
beiter einen weiteren Weg zur Synthese von katalytisch aktiven Gold(I)-Katalysatoren. 
Durch Behandlung von IPr-Au(I)-Chlorid mit KOH konnten sie einen NHC-Goldhy-
droxid-Komplex 11 isolieren, der bei Raumtemperatur unter normalen Umgebungsbe-
dingungen stabil ist (Schema 1-22).[75] 
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Schema 1-22: Synthese von [Au(IPr)OH] nach Nolan.[75] 
 
Nachdem nun geklärt wurde, wie die Goldchloride aktiviert werden können, wird im 
nächsten Abschnitt erläutert, wie der vorgeschlagene Mechanismus der Alkin-Hydra-
tisierung aussieht.  
 
1.2.1.3 Mechanismus der goldvermittelten Hydratisierung von Alkinen 
Die Hydratisierung von Alkinen kann als nucleophile Addition an eine ungesättigte 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung angesehen werden, die durch LAu+X- Verbindungen 
vermittelt wird. In praktisch allen vorgeschlagenen Mechanismen fungiert das Gold-
metallfragment L-Au-X (engl. inner sphere ion pair, ISIP) als Lewis-Säure, die 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe (Alkine) koordinieren kann (Schema 1-23). In einem 
vorgelagerten Gleichgewicht löst das Alkin die Au-X-Bindung und es entsteht das 
Intermediat I (engl. outher sphere ion pairs, OSIP). Anschließend erfolgt ein 
nucleophiler Angriff und ein Organogold-Intermediat bildet sich (Intermediat II). Die 
Gold-Kohlenstoff-Bindung in diesem Zwischenprodukt wird typischerweise durch ein 
Proton gespalten (engl. protodeauration), wodurch ein Enol erhalten und der 
Katalysator regeneriert wird. Danach kommt es zu einer säurekatalysierten Keto-Enol-
Tautomerie und das gewünschte Keton wird erhalten.[76] 
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Schema 1-23: Vorgeschlagener Mechanismus für die Hydratisierung von Alkinen.[76] 
 
1.2.1.4 Einfluss von Liganden und Säuren auf die Hydratisierung von Alkinen 
Die Gruppe um Hammond hat sich mit der Frage beschäftigt, welchen Einfluss 
verschiedene Liganden auf die goldkatalysierte Hydratisierung haben. Dazu wurden 
sechs verschiedene Phosphinliganden zur goldkatalysierten Hydratisierung von 1-Oktin 
herangezogen. Die Autoren stellten fest, dass die elektronische Konfiguration des 
Liganden nur eine untergeordnete Rolle spielt. So verhält sich der elektronenarme 
Ligand L6 sehr ähnlich wie der elektronenreiche Ligand L4 (Schema 1-24). Der Ligand 
L5 verhält sich wiederum sehr ähnlich wie L4 und L6. Der sterische Effekt hingegen 
spielt eine entscheidende Rolle. Der sterisch anspruchsvollere Ligand L2 führt zu 
schnelleren Umsätzen, im Vergleich zum Ligand L1.  
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Weiterhin haben die Autoren festgestellt, dass der sterisch anspruchsvollste Ligand L3 
(Mischung aus zwei Regioisomeren) für diese Reaktion unter den getesteten 
Katalysatoren der Beste war.[77]  
 
 
Schema 1-24: Ligandenscreening für den optimalen Liganden für die Hydratisierung von 1-Oktin.[77] 
 
Einen Grund, weshalb der sterische Anspruch bei der Leistungsfähigkeit dieser 
Liganden so wichtig ist, konnten die Autoren nicht nennen. Sie vermuten, dass die hohe 
Affinität von Gold sowohl zu Silber, als auch zu Gold dazu führt, dass verschiedene Au-
Ag[71,78], Au-Au[79] Intermediate in der goldkatalysierten Reaktionen gebildet werden 
(Abbildung 1-10). Diese Intermediate verhalten sich oft wie „off-cycle-Spezies“ 
(Spezies, die nicht am Reaktionszyklus teilnimmt).[79] Wahrscheinlich verhindert der 
räumliche Anspruch des Liganden die Bildung dieser off-cycle-Goldzwischenprodukte, 
was wiederum zu einem hohen Umsatz der Goldkatalyse führt. 
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Abbildung 1-10: Au-Ag, Au-Au Intermediate im Katalysezyklus. 
 
Des Weiteren haben Hammond et al. entdeckt, dass der Einsatz von Säuren die 
Reaktionsgeschwindigkeit erhöht, besonders beim Einsatz von starken Säuren (TfOH). 
 
1.2.2 Responsive NHC-Metallkomplexe zur Detektion von Kohlenmonoxid 
Kohlenmonoxid ist immer wieder Ursache für tödliche Vergiftungen. So kam es allein 
in den USA zu 34.215 Todesfällen zwischen 1999 und 2012, verursacht durch eine 
Kohlenmonoxid-Vergiftung.[80] Diese Zahl könnte viel niedriger sein, wenn mehr Leute 
auf einen Kohlenmonoxid Detektor zurückgreifen würden. Der Detektor ist wichtig, da 
Kohlenmonoxid farblos, geruchlos und geschmacklos ist und deswegen vom Menschen 
nicht wahrgenommen werden kann.  
Das Kapitel 1.2.2 beschäftigt sich mit der toxikologischen Wirkung von Kohlenmonoxid 
und verschiedenen Methoden, wie Kohlenmonoxid heutzutage detektiert werden kann. 
Am Ende des Kapitels folgt eine Erläuterung, auf welche Art und Weise NHC-
Metallkomplexe in der Lage sind Kohlenmonoxid zu detektieren. 
 
1.2.2.1 Kohlenstoffmonoxid und dessen toxische Wirkung 
Kohlenstoffmonoxid wurde bereits 1776 von de Lassone[81] entdeckt und 1779 von 
Joseph Priestley[82] beschrieben. Die elementare Zusammensetzung wurde um 1800 
weitergehend von William Cruikshank[83] untersucht und 1808 von John Dalton[84] 
bestätigt. Dabei zeigte Cruikshank, dass bei der Verbrennung von Kohlenmonoxid kein 
Wasser entsteht und Dalton, dass Kohlenmonoxid aus je einem Element Kohlenstoff 
und Sauerstoff besteht. Kohlenmonoxid selbst kann im industriellen Maßstab durch die 
Umsetzung von elementarem Kohlenstoff mit Luft oder Wasserdampf gewonnen 
werden (Schema 1-25).[85] 
Heutzutage ist Kohlenmonoxid ein wichtiger Ausgangsstoff in der technischen Chemie.   
Dabei wird es unter anderem zur Herstellung von Alkoholen, Kohlenwasserstoffen 
(Fischer-Tropsch-Synthese) und Essigsäure (Monsanto-Prozess) eingesetzt (Schema 
1-26).[85] 
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Schema 1-25: Herstellung von Kohlenmonoxid aus elementarem Kohlenstoff. 
 
 
Schema 1-26: Synthesemöglichkeiten mit Kohlenmonoxid; a) Darstellung von Methanol mittels Nie-
derdruckverfahren; b) Monsanto-Prozess zur Herstellung von Essigsäure; c) Fischer-
Tropsch-Synthese zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen.  
 
Neben der gewünschten Entstehung von Kohlenmonoxid gibt es auch die unerwünschte 
Bildung. Ist bei der Verbrennung von Holz, Kohle, Öl oder Benzin nicht genügend 
Sauerstoff vorhanden, so entsteht Kohlenmonoxid.[86] Ursachen für die Entstehung von 
Kohlenmonoxid sind vor allem defekte Heizanlagen, schlecht ventilierte Tiefgaragen, 
und Kohlegrills, die in geschlossenen Räumen betrieben werden.[86] Das entstehende 
CO-Gas kann aufgrund seiner relativen Dichte von 0,97[87] (Dichteverhältnis zu 
trockener Luft bei gleicher Temperatur und gleichem Druck) nicht einfach in höhere 
Luftschichten entweichen, wie beispielsweise Wasserstoff (rel. Dichte 0,0695[88]). 
Deshalb befindet sich in der natürlichen, sauberen Umgebungsluft auch ein 
Volumenanteil von 0,02 – 1,0 ppm Kohlenmonoxid. In Städten und stark besiedelten 
Gebieten kann dieser Wert um den Faktor 10-20 steigen.[89] Die Anwesenheit von CO-
Gas hat direkte Auswirkungen auf den körperlichen Zustand des Menschen.  
Aufgrund seiner Toxizität wurde der Grenzwert für Kohlenmonoxid in Deutschland bei 
längerer Exposition (8 h) auf 25 ppm festgelegt.[90] Höhere Konzentrationen von etwa 
100 ppm führen innerhalb weniger Stunden zu Kopfschmerzen, während eine längere 
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Exposition von bis zu 500 ppm Kohlenmonoxid eine schwere Vergiftung zur Folge hat, 
die zu Kreislaufversagen, Hirnschäden und schließlich zum Tod führen kann.[81] 
Um zu verstehen, weshalb Kohlenmonoxid so toxisch ist, bedarf es einen kurzen Exkurs 
in die Physiologie des Menschen. 
 
Bereits im 19. Jahrhundert wurde durch Bernard[91], Haldane[92] und Douglas[93,92b] 
belegt, dass Kohlenmonoxid eine gravierende Wirkung auf Blut hat.  
Das Hämoglobin (tetrameres Protein, das zu 94 % aus Globin und zu 6 % aus vier Häm-
Gruppen besteht) in den roten Blutkörperchen ist für den Sauerstofftransport von der 
Lunge zum ortsfesten Myoglobin in den Muskeln verantwortlich.[94] Am Bestimmungs-
ort kann bei Bedarf Sauerstoff zur Energiegewinnung freigesetzt werden („Atmung“). 
Im Gegenzug wird das gebildete CO2 durch Hämoglobin vom Muskel zur Lunge trans-
portiert.[85] Dieser Transportprozess kann durch Kohlenmonoxid schwer gestört wer-
den. 
So weist ein isoliertes Häm (Porphyrin mit Eisen als Zentralatom, ohne Proteinumge-
bung) in Lösung eine 25.000-fache erhöhte Affinität zu CO im Vergleich zu O2 auf. Auch 
wenn das native Hämoglobin (Hb) Kohlenmonoxid nur 200 bis 250-mal besser bindet 
als Sauerstoff. so sind dennoch 1000 ppm Kohlenmonoxid in der Atemluft ausreichend, 
damit ca. 50 % der Hämoglobine von CO blockiert werden.[95] 
Um zu verstehen, weshalb Kohlenmonoxid besser an Häm als an Hämoglobin binden 
kann, muss die Umgebung des koordinierenden Eisenzentrums genauer betrachtet 
werden. Mit einem isolierten Eisen-Porphyrin-Molekül kann Kohlenmonoxid einen 
stabilen sp-hybridisierten Zustand ausbilden (Details siehe Kapitel 1.2.2.3.1), was zu 
einer linearen Bindung führt  (Abbildung 1-12, A). Beim Hämoglobin befindet sich 
jedoch in direkter Nachbarschaft zum Koordinationszentrum ein distales Histidin, 
welches in der Regel zur Stabilisierung des Oxymyoglobins beiträgt (Abbildung 1-11). 
Dieses Histidin sorgt im Fall einer Koordination von CO dafür, dass es nur eine 
gewinkelte Bindung eingehen kann (Abbildung 1-12, B). Dies führt zu einem 
drastischen Verlust der Bindungsaffinität von Kohlenmonoxid zum Eisenzentrum.[94,96] 
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Abbildung 1-11: Stabilisierung von gebundenem Sauerstoff. Wasserstoffbrückenbindung vom distalen 
Histidin zum Sauerstoffmolekül zur Stabilisierung von Oxymyoglobin; Grafik entnommen 
aus Stryer Biochemie.[94] 
 
Abbildung 1-12: Reduzierte Affinität von Kohlenmonoxid zu Hämoglobin im Vergleich zu freiem Häm; 
A Lineare Anbindung von CO an isoliertes Eisen-Porphyrin; B Gewinkelte Anbindung 
von CO an das Hämoglobin. Distales Histidin verhindert durch seinen sterischen An-
spruch eine lineare Koordination, was zu einer schwächeren CO-Fe-Bindung führt; 
C Gewinkelte Anbindung von O2 (auch im freien Eisen-Porphyrin ist die Bindung gewin-
kelt).[94,96] 
Dieser Schutzmechanismus ist wichtig, da körpereigene Zellen beim Abbau von Häm 
zu Bilirubin auch Kohlenmonoxid freisetzen. Dadurch sind etwa 1 % des Myoglobins 
und Hämoglobins im Körper dauerhaft mit CO besetzt. Wäre die in Abbildung 1-12 
gezeigte körpereigene Schutzfunktion nicht vorhanden, hätte dies gravierende Aus-
wirkungen.[94] 
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Die Menge des Hämoglobins, die mit CO belegt ist, wird als COHb abgekürzt. Um zu 
testen, welche Auswirkungen Kohlenmonoxid auf den menschlichen Körper hat, 
unternahm John Haldane 1895 ausgedehnte Selbstversuche durch Einatmen einer 
bestimmten Menge an CO-Gas und anschließender Messung des COHb-Anteils im 
Blut.[92a] Spätere Studien zeigten dann, dass Symptome einer CO-Vergiftung ab einem 
COHb-Anteil von circa 20 % auftreten. Ab einem Anteil von 50-80 % besteht akute 
Lebensgefahr.[95] Nicht umsonst wird CO als „The unnoticed poison of the 21st century“ 
bezeichnet.[97] Wie viel Kohlenmonoxid ein Körper tolerieren kann, ohne Schaden zu 
nehmen, hängt von verschiedenen Faktoren ab. Je nach Atemfrequenz, Expositions-
dauer, bisherigen Krankheiten und CO-Konzentration der eingeatmeten Atmosphäre 
können die Symptome und akzeptablen Grenzwerte schwanken.[86,98] Mögliche Symp-
tome sind Atembeschwerden, Schwindel, Kopfschmerzen, Orientierungsverlust und 
Brustschmerzen.[99]  
Behandelt werden kann eine Kohlenmonoxidvergiftung zum Beispiel durch die 
Behandlung mit reinem Sauerstoff, unter leicht erhöhtem Druck (Überdruckkammer, 
3 atm; hyperbare Sauerstofftherapie oder  hyperbare Oxygenierung). Diese Therapie 
hilft den Sauerstoffpartialdruck soweit anzuheben, dass Kohlenstoffmonoxid in erheb-
lichem Umfang von den Bindungsstellen im Hämoglobin verdrängt wird.[94] 
Neben den genannten akuten Vergiftungserscheinungen können auch Folgeschäden 
auftreten. Verschiedene Organe können durch den verursachten Sauerstoffmangel, dem 
Anstau an CO2 (HCO3-) und einer metabolischen Laktatazidose in Mitleidenschaft 
gezogen werden.[95] Spätfolgen sind neben der Schädigung von Organen neuropsy-
chatrische Störungen und Hautschäden. Durch die Laktatazidose kann es sogar zum 
Nierenversagen kommen. Bei rauchenden Müttern kann Kohlenmonoxid durch die 
Plazenta penetrieren und das Gehirn des Fötus stark schädigen.[95] 
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1.2.2.2 Detektion von Kohlenmonoxid 
Das folgendene Kapitel wird nun darauf eingehen, welche Detektoren es für 
Kohlenmonoxid gibt und wie sie funktionieren. 
In der Europäischen Norm DIN EN 50291 Teil 1 ist festgelegt, wie lange ein Kohlenmo-
noxidsensor brauchen darf, bis er auf eine bestimmte CO-Konzentration reagiert 
(Tabelle 1-1). 
 
Tabelle 1-1: Maximale Ansprechzeiten von Kohlenmonoxidsensoren mit einer DIN EN 50291 Zertifi-
zierung.[100] 
 
 
Diese relativ langen Ansprechzeiten sollen Fehlalarme vermeiden. Beispielsweise kann 
Zigarettenrauch die örtliche Konzentration für einen kurzen Zeitraum stark erhöhen, 
damit es dann nicht zu einem Fehlalarm kommt, arbeiten die Sensoren mit einer 
Konzentration-Zeit-Funktion. 
Die käuflich erwerblichen Gassensoren basieren alle auf dem gleichen Grundprinzip: 
Die chemische Information aus der Luft wird in ein messbares, elektrisches Signal 
umgewandelt. Dadurch wird das farblose Kohlenmonoxid entweder durch ein optisches 
Signal „sichtbar“ gemacht oder durch ein akustisches Warnsignal „hörbar“ gemacht 
oder beide Varianten werden kombiniert.[100,101] CO-Gassensoren sind aus der heutigen 
Sicherheitstechnik nicht mehr wegzudenken. Egal ob im Bergwerk als Explosionsschutz, 
im Haushalt zum Schutz vor Vergiftungen oder zum Aufspüren von Gasleckagen. Für 
die Detektion von Gasen sind eine hohe Sensitivität, sowie eine hohe Selektivität 
absolut unerlässlich. Die Bereiche, in denen die Sensoren arbeiten erstrecken sich vom 
Volumprozent bis zum ppm-Bereich. Des Weiteren sollten die Detektoren, wenn 
möglich, chemisch, elektrisch und mechanisch stabil sein. Je nach Einsatzgebiet sind 
die Sensoren auch sehr langlebig. Branchenüblich ist eine Garantie von 10 Jahren.1 
Die Kohlenmonoxidsensoren können dabei generell in drei verschiedene Bauarten 
unterteilt werden, die auf unterschiedlichen Messprinzipien beruhen. Diese drei 
                                            
1 Beispielsweise die Ei208-Serie von Ei Elektronics 
CO-Konzentration 
/ ppm
Zeitraum bis zur 
Alarmauslösung / min
50  60 - 90
100  10 - 40
300 3
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Sensortypen (halbleiter-, elektrochemisch-, oder kolorimetrisch-basiert) werden in den 
folgenden Unterkapiteln etwas genauer beleuchtet. 
 
1.2.2.2.1 Metalloxidbasierte Detektoren 
Bei den Metalloxid-Detektoren werden, wie der Name schon besagt, Metalloxid-Halb-
leiter (engl. metal-oxide-semiconductor; MOS) eingesetzt. Als Material wird häufig 
Zinnoxid[102] verwendet, aber auch dotiertes Titandioxid[103] sowie MOS-Nanopar-
tikel[104] finden ihren Einsatz, nicht zuletzt aufgrund ihrer vergrößerten Oberfläche.[105] 
Durch die Dotierung kann Titandioxid genau auf das gewünschte Gas eingestellt wer-
den. So steigern beispielweise 10 wt% Yttriumoxid die Sensitivität gegenüber Kohlen-
monoxid.[106]  
Die Funktionsweise wird nun am Beispiel von dotiertem TiO2 erläutert. An der 
Sensoroberfläche (sensitive Schicht, Abbildung 1-13) adsorbiert das zu untersuchende 
Gas (CO). Die Gleichung ist in Schema 1-27a dargestellt. Im Anschluss an die Ad-
sorption wird Kohlenmonoxid ionisiert, wodurch ein Elektron frei wird (Schema 1-27b).  
 
 
Schema 1-27: Oberflächenreaktionen auf dem Metalloxid-Sensor. a) Adsorption von Kohlenmonoxid 
an Titandioxid; b) Ionisierung des adsorbierten Kohlenmonoxids unter Freisetzung eines 
Elektrons.[106] 
 
Das freigesetzte Elektron sorgt dafür, dass der elektrische Widerstand des Halbleiters 
herabgesetzt wird.[106] Somit sinkt der Widerstand bei einer erhöhten Kohlenmonoxid-
konzentration. Gemessen wird dann die Änderung der Leitfähigkeit durch zwei Platin-
elektroden (Abbildung 1-13), die durch die sensitive Schicht miteinander verbunden 
sind.[107] Da diese Reaktion bei mehreren hundert Grad abläuft (bis zu 800 °C bei 
dotiertem TiO2[106]), muss der Sensor beheizt werden (Heizelement, Abbildung 1-13). 
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Abbildung 1-13: Schematischer Aufbau eines metalloxidbasierten Detektors. 
 
1.2.2.2.2 Elektrochemische Messverfahren 
Elektrochemische Detektoren sind sensitiver als ihre metalloxidbasierten Verwandten, 
sie sind dafür aber auch sehr kostenintensiv.[108] Aufgrund ihrer geringen Querempfind-
lichkeit zu anderen Stoffen gelten sie als sehr spezifisch.[109]  
Kommen wir nun zum Messprinzip: Zwischen zwei Elektroden (oft Platin) befindet sich 
ein Behälter mit einer Elektrolytlösung (oft Schwefelsäure). Die beiden Elektroden sind 
über ein Strommessgerät miteinander verbunden (Abbildung 1-14). Zur Vermeidung 
von Drifts wird oftmals noch eine Referenzelektrode zugeschaltet. An der Messelektro-
de wird CO zu CO2 oxidiert (Schema 1-28a), während an der Gegenelektrode Sauerstoff 
zu Wasser umgesetzt wird (Schema 1-28b). Die Gesamtgleichung ist in Schema 1-28c 
zu sehen.[110] 
 
Schema 1-28: Elektrodenreaktionen beim elektrochemischen Messverfahren. a) Oxidation von Ko-
hlenmonoxid zu Kohlendioxid; b) Reduktion von Sauerstoff zu Wasser; c) Gesamt-
gleichung.[110] 
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Abbildung 1-14: Schematischer Aufbau eines elektrochemischen CO-Gassensors.2 
 
Der Elektrolyt dient als Träger für die entstehenden Ionen, wodurch es zu einem 
Stromfluss kommt, der proportional zur Gaskonzentration ist.[110] 
 
1.2.2.2.3 Optische Messverfahren 
Ein Vorteil der optischen Messverfahren ist die hohe Selektivität. Die stattfindende 
chemische Reaktion kann nur mit Kohlenmonoxid eingegangen werden.[111] Nachteilig 
bei manchen Systemen ist jedoch, dass sie aufgrund der hohen Selektivität nicht 
reversibel sind.[112] Ein weiterer Vorteil bei fast allen Systemen ist aber, dass sie ohne 
eine strombetriebene Auswerteeinheit eine qualitative Aussage über die CO-Kon-
zentration zulassen, da die Farbänderung mit bloßem Auge zu erkennen ist.[111] Sen-
soren dieser Gattung basieren beispielsweise auf Trirutheniumclustern[113], Eisen-[114], 
Kobalt-[115] oder Rhodiumkomplexen[116].  
Die Gruppe um Esteban und Máñez haben 2010 einen binuklearen Rhodiumkomplex 
entwickelt, dessen Farbwechsel reversibel ist.[111] Auch hier gilt, dass der Sensor flexibel 
überall eingesetzt werden kann und das er erst in einem Bereich anspricht, in dem 
Kohlenmonoxid toxisch wird. 
Ein im Jahr 2017 entwickelter Sensor von der Gruppe um Tao macht sich die Reaktion 
eines Palladiumkomplexes zu elementarem Palladium zu Nutze (Schema 1-29).[112]  
                                            
2 http://legacy.draeger.com/ebooks/de/gds_eb_9046420_de/blaetterkatalog/index.html?startpage=12  
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Schema 1-29: Reaktion von Kohlenmonoxid mit einem Palladiumkomplex zu CO2 und elementarem 
schwarzen Palladium. 
 
Die Reaktion ist spezifisch für Kohlenmonoxid und nicht reversibel. Der Sensor hat 
einen dynamischen Bereich von 1 – 500 ppm und funktioniert wie folgt: 
Die aktive Substanz (K2(Pd(SO3)2) befindet sich auf einer porösen Silica-Oberfläche, 
die von einer weißen LED-Lichtquelle durchstrahlt wird (Abbildung 1-15). Zum Ab-
gleich der Werte wird zusätzlich noch ein Referenzchip eingebaut. Das entstehende ele-
mentare Palladium sorgt dann dafür, das Licht absorbiert wird und weniger Licht den 
CMOS-Sensor (complementary metal-oxide-semiconductor) erreicht. Diese Abnahme 
der Intensität ist bis 500 ppm linear zur Kohlenmonoxidkonzentration.[112] 
 
 
Abbildung 1-15: Schematischer Aufbau des optischen Sensors von der Gruppe um Tao. Grafik ent-
nommen aus Tao et al.[112]. 
 
Zu den optischen Systemen zählen auch fluoreszierende Moleküle, durch die es möglich 
ist auch kleinste Mengen an Kohlenmonoxid nachzuweisen. Ein großer Vorteil von 
fluorogenen Substanzen (fluoreszierende Übergangsmetallkomplexe[117]) ist, dass sie 
eine hohe Sensitivität aufweisen und daher nur in sehr geringen Mengen eingesetzt 
werden müssen, um als Detektor zu dienen.[118] Bereits 2012 wurde von einer Gruppe 
um Chang ein palladiumbasierter Bodipy-Komplex 12 entwickelt. Diese Verbindung 
wird bei der Anwesenheit von Kohlenmonoxid gespalten, wodurch die fluoreszente 
Verbindung 13 entsteht (Schema 1-30).[119] 
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Schema 1-30: CO-Sensitiver Fluoreszenzfarbstoff 12, der erst leuchtet, wenn Kohlenmonoxid den 
Palladiumrest abgespalten hat und der Komplex 13 gebildet wurde.[119] 
 
Im Jahr 2013 hat die Gruppe um Yuan und Huang einen Fluoreszenzfarbstoff für 
lebende Zellen vorgestellt.[120]  
Abschließend ist zu sagen, dass die optischen Sensoren zwar mit ihrer Selektivität 
punkten können, in der Praxis aber meistens elektrochemisch- oder metalloxidbasierte 
Systeme zum Einsatz kommen, einfach dadurch, weil sie ohne Wartung bis 10 Jahre 
benutzt werden können, um die Raumluft zu überwachen.  
Der nächste Abschnitt beschäftigt sich nun mit den molekularen NHC-Metallkomplexen 
auf Iridium- oder Rhodiumbasis, die aufgrund ihrer fluoreszenten bzw. malodorogenen 
Eigenschaften zur Detektion von Kohlenmonoxid geeignet sind. 
 
1.2.2.3 Detektion von Kohlenmonoxid mit Hilfe von NHC-Metallkomplexen 
Bevor nun die Iridium- bzw. Rhodiumkomplexe behandelt werden, die in der Lage sind 
CO zu detektieren, gibt es noch einen kurzen Exkurs zu Metallcarbonylen und es wird 
geklärt, weshalb NHC-Metall-Carbonylkomplexe so stabil sind.  
 
1.2.2.3.1 Metallorganische Verbindungen mit Kohlenmonoxid 
Bereits im Jahr 1868 gelang es Schützenberger den ersten Komplex mit Kohlenmonoxid 
als Ligand ([PtCl2(CO)2]) zu synthetisieren.[121,122] Im Jahr 1890, synthetisierten Mond, 
Langer und Quincke das erste binäre Metallcarbonyl aus Kohlenmonoxid und Nickel 
(Ni(CO)4).[123] Schon ein Jahr später konnten Mond und Langer ein weiteres 
Metallcarbonyl (Fe(CO)5) herstellen.[124] Anfang des 20. Jahrhunderts wurden dann 
weitere Grundsteine der Chemie der Metallcarbonyle gelegt. Die Forschung hierzu 
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wurde stark von Hieber vorangetrieben.[125] Weitere Studien zeigten, das Metall-
carbonyle in allen drei Ladungszuständen vorliegen können, sprich neutral, positiv und 
negativ.[126] Anlässlich des 100. Geburtstages der binären Metallcarbonyle erschien 
1990 ein Artikel von Werner, der die Reaktion von verschiedenen Metallen mit Kohlen-
monoxid unter Bildung von Metallcarbonylen M(CO)n zusammenfasst.[127] 
Bei den meisten Metallcarbonylen ist der CO-Ligand „end-on“ mit dem Metallzentrum 
verbunden (Abbildung 1-16 A). Er ist also als einzähniger Ligand über das Kohlen-
stoffatom an das Metallzentrum koordiniert. Dies ist die Bindungsart, wie sie auch im 
Hämoglobin vorliegt (Kapitel 1.2.2.1).[94] Das Kohlenmonoxid als zweizähniger Ligand 
(Bindung erfolgt sowohl über den Kohlenstoff als auch über Sauerstoff)  auftritt ist eher 
selten. Zweifach bzw. dreifach verbrückte Carbonyle sind hingegen häufig anzutreffen. 
Die Verbrückung wird mit dem Symbol m markiert. Das m steht dabei für die Anzahl 
der verbrückten Metallatome. Es ist üblich, bei m = 2 die Indexzahl nicht zu nennen, 
sodass  = 2 gilt (Abbildung 1-16 B). Ist der Komplex dreifach verbrückt (Abbildung 
1-16 C), so wird 3 der Komplexbenennung hinzugefügt.[128] 
 
 
Abbildung 1-16: Metallkomplexe mit Kohlenmonoxid als einzähnigem (A) bzw. verbrückendem Ligand 
(B, C). 
Eine weitere Kenngröße von Komplexen ist die Haptizität n. Dabei beschreibt der Index 
n die Anzahl der Atome, die an der Bindung zum Metall beteiligt sind.[1] Ist die Hapti-
zität 1 (einzähnig), wie es bei Abbildung 1-16 A der Fall ist, erfolgt keine besondere 
Benennung. Bei zweizähnigen Liganden (sowohl Sauer- als auch Kohlenstoff binden an 
das Metall) beträgt die Haptizität 2 und wird als 2 bezeichnet.[128] 
Ähnlich wie bei der NHC-Metallbindung (Kapitel 1.1.3) hat auch die Carbonyl-Metall-
bindung einen- und -Bindungsanteil.  
Liegt die Metall-Carbonyl-Bindung entlang der z-Achse des Koordinatensystems, so ist 
das pz-Orbital (Ligand) in der Lage eine -Bindung z. B. mit dem dz2 -Orbital des Metalls 
einzugehen (Abbildung 1-17). Im Gegensatz zu der NHC-Metallbindung ist die -Do-
nor-Wechselwirkung in der Regel vernachlässigbar bei Metallcarbonylen. Viel wichtiger 
bei den Metallcarbonylen ist die -Rückbindung, bei der der Carbonylligand als -
Akzeptor fungiert. Begünstig wird die -Wechselwirkung durch elektronenreiche (meist 
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späte) Übergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen. Hier können besetzte d-Or-
bitale des Metallzentrums als Donor zum Carbonylliganden fungieren. Die energetisch 
relativ tief liegenden leeren *-Orbitale des CO-Liganden haben die geeignete Sym-
metrie, um mit den gefüllten d-Orbitalen des Metallzentrums (dxz, dyz oder dxy) zu über-
lappen. Das besondere an Carbonylkomplexen ist jetzt, dass durch die-Bindung die 
negative Ladung am Metallzentrum erhöht wird. Diese erhöhte Elektronendichte 
wiederum wird durch die -Rückbindung teilweise an den Liganden zurückgegeben, 
was, wie bereits erwähnt, durch die Überlappung eines d-Orbitals des Metalls mit dem 
*-Orbital des Carbonyls geschieht. Dieser “Rückfluss“ von Elektronendichte zum 
Carbonylliganden über die -Bindung erhöht dann seinerseits wieder das -Donor-
vermögen des Donor-Orbitals am Kohlenstoffatom. Die -Donor- und -Rückbindung 
beeinflussen sich gegenseitig im Sinne einer Stärkung der Metall-Ligand-Bindung, 
weshalb von einem -Donor--Akzeptor-Synergismus gesprochen wird.[129] Der gesam-
te Komplex erfährt somit eine Stabilisierung durch die Elektronendelokalisierung.[85]   
Die -Rückbindung erniedrigt die formale Bindungsordnung der C-O-Bindung durch 
die (teilweise) Besetzung von antibindenden Orbitalen. In der Valenzstrichformel kann 
dieser Umstand durch eine mesomere Grenzstruktur mit einer Doppelbindung zwischen 
Metall und Kohlenstoff und einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff, 
wie in Abbildung 1-18 gezeigt, dargestellt werden.[129] 
 
 
Abbildung 1-17: Schematische Darstellung der Molekülorbitale der - und -Bindung einer Carbonyl-
Metall-Bindung. Die -Donor-Wechselwirkung ist in der Regel vernachlässigbar. 
 
 
Abbildung 1-18: Mesomere Grenzstruktur des Kohlenmonoxids als Ligand. 
 
Dieser -Donor--Akzeptor-Synergismus ist dafür verantwortlich, dass NHC-Metall-
carbonylkomplexe so stabil sind und dass Kohlenmonoxid 25.000-mal stärker an das 
Häm koordiniert im Vergleich zu Sauerstoff.  
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Dieser Synergismus kann auch dazu genutzt werden, um etwas über die elektronische 
Struktur des Zentralmetalls zu erfahren. Ist das Metallzentrum elektronenreich bzw. 
negativ geladen, so führt dies zu einer stärkeren -Rückbindung. Dies hat zur Folge, 
dass die C-O-Bindung eher einen Doppelbindungscharakter annimmt und im IR-
Spektrum die CO-Schwingungsbande zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben 
wird. Umgekehrt ist es so, dass elektronenarme bzw. kationische Metallzentren wenig 
-Rückbindung eingehen können und somit die Resonanzfrequenz der CO-Bande 
erhöht wird.[130] 
 
1.2.2.3.2 Fluoreszierende NHC-Metallkomplexe zur Detektion von Kohlenmonoxid 
Wie bereits in Kapitel 1.2.2.2.3 beschrieben, eignen sich Fluorophore hervorragend für 
die Detektion von Kohlenmonoxid. Das haben sich auch Kos und Plenio zu Nutze 
gemacht. Sie haben einen Bodipy-markierten NHC-Iridiumkomplex synthetisiert, 
dessen Fluoreszenz durch den elektronenreichen Cyclooktadienliganden (cod) stark 
gelöscht (gequencht) ist. Nach dem Ligandenaustausch von cod durch den elektro-
nenarmen CO fängt der Komplex an intensiv zu fluoreszieren (Schema 1-31).[131]  
 
Schema 1-31: Ligandenaustauschreaktion, die eine Erhöhung der Fluoreszenz mit sich bringt.[131] 
 
Für Fluoreszenzmessungen ist es von Vorteil, wenn die Differenz zwischen der Anre-
gungswellenlänge und der Emissionswellenlänge möglichst groß ist.[132] Dies kann 
unter anderem mit FRET (fluorescence resonance energy transfer) erreicht wer-
den.[133,134] Dabei wird die Energie eines angeregten Fluorophors (Donor) strah-
lungsfrei auf ein zweites Fluorophor (Akzeptor) übertragen. Der Akzeptor kann dann 
die aufgenommene Energie wieder in Form von Fluoreszenz abgeben. Dieser Ener-
gieübertrag von Donor auf Akzeptor erfolgt nur dann effizient, wenn der Abstand der 
beiden im Nanometerbereich liegt.[135] Die Effizienz des Energietransfers skaliert dabei 
mit dem Faktor r-6 (nach Förster).[136] Damit es überhaupt zu einem FRET kommt, muss 
das Emissionsspektrum des Donorfluorophors mit dem Absorptionsspektrum des 
Akzeptorfluorophors überlappen.[137]   
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Ein solches FRET-fähiges System haben auch Halter und Plenio entwickelt. Sie syn-
thetisierten einen (Bodipy)-(Bodipy‘)-NHC-Iridiumkomplex 14 (Abbildung 1-19). Bei 
der Ligandenaustauschreaktion von cod durch CO konnten, bedingt durch die Variation 
der Elektronendichte am Metallzentrum, unterschiedliche Fluoreszenzgewinne erzielt 
werden. Dieses Verhalten macht dieses System zu einem potenten Sensor für 
Kohlenmonoxid.[138] 
 
Abbildung 1-19: FRET-fähiger Iridiumkomplex 14, bei dem das linke Bodipy als Donor dient und das 
Rechte als Akzeptor.[138]  
 
1.2.2.3.3 Malodorogene NHC-Metallkomplexe zur Detektion von Kohlenmonoxid 
Die in Schema 1-32 gezeigte Reaktion ist seit den siebziger Jahren bekannt.[139] Ein 
Metallkomplex, der neben einem oder mehreren Liganden Ln, Cyclooktadien als Ligan-
den trägt, ist in der Lage, durch die Reaktion mit Kohlenmonoxid 1,5-Cyclooktadien 
freizusetzen.  
 
 
Schema 1-32: Generelle Umsetzung zu einem Carbonylkomplex und das daraus freiwerdende 1,5- 
Cyclooktadien. 
 
Diese Chemikalie hat eine sehr niedrige Geruchsschwelle von 0,00084 ppm,3 welche in 
der gleichen Größenordnung wie Schwefelwasserstoff (0,00041 ppm) liegt. Der Grund, 
weshalb schwefelhaltige Verbindungen und gespannte Olefine so gut vom olfak-
                                            
3 Japan Association on Odor Environment; Hiroshima Prefectural Environmental Center. 
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torischen System wahrgenommen werden können, liegt wahrscheinlich an den Kupfer-
verbindungen in unseren Riechzellen. Diese Kupferkomplexe sind besonders gut in der 
Lage diese Verbindungen (schwefelhaltige Verbindungen bzw. gespannte Olefine) an 
sich zu koordinieren und lösen dadurch die damit verbundene Signalweitergabe an 
unser Gehirn aus.[140]  
Obwohl dieser Reaktionstyp schon sehr lange bekannt ist, hat es trotzdem bis zum Jahr 
2016 gedauert, bis sich die Forschungsgruppe um Plenio mit dem Nebenprodukt 1,5-
Cyclooktadien etwas genauer beschäftigt hat. Dazu wurde zuerst untersucht, welche 
Komplexe [MCl(cod)(NHC)] (M = Rh, Ir) (Abbildung 1-20) für olfaktorische Tests am 
besten geeignet sind.[141] Neben dem wissenschaftlichen Nachweis mittels NMR, IR und 
MS, wurde auch der olfaktorische Nachweis erbracht. Dabei wurden Probanden 
verschiedene Proben (Papiere, die mit responsivem Material behandelt wurden bzw. 
Nullproben) zur Verfügung gestellt, wobei die Versuchspersonen dann erklären 
mussten, ob sie 1,5-Cyclooktadien riechen können oder nicht. Die Probanden hatten 
hierbei eine nahezu 100 %ige Trefferquote, womit bewiesen wurde, dass dieses System 
als olfaktorisches Warnsystem für Kohlenmonoxid generell geeignet ist. 
 
 
Schema 1-33: Reaktion von [MCl(cod)(NHC)]  (M = Rh, Ir) zum entsprechenden Carbonylkomplex und 
1,5-Cyclooktadien. 
 
Die Untersuchungen haben noch zwei weitere wesentliche Erkenntnisse geliefert. Zum 
einen wurde festgestellt, dass Iridiumkomplexe in der Regel schneller mit Kohlen-
monoxid reagieren als ihre Rhodium-Analoga, zum anderen wurde erkannt, dass diese 
monomeren Komplexe nicht gut auf Oberflächen (Papier) haften. Der zweite Punkt ist 
im Zusammenhang mit einer späteren Anwendung als „Teststreifen“ zur Detektion von 
Kohlenmonoxid sehr ungünstig, da der Teststreifen in die Nähe der Nase gebracht 
werden muss und das Einatmen von Schwermetallstäuben auf jeden Fall verhindert 
werden sollte. 
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Abbildung 1-20: Von der Gruppe um Plenio getestete Metallkomplexe zur Detektion von Kohlenmo-
noxid.[141] 
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2 Aufgabenstellung 
Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der Synthese von NHC-Metallkomplexen 
und den sich daraus ergebenden Anwendungsmöglichkeiten. Zielsetzung des ersten 
Teils ist es sterisch anspruchsvolle NHC-Metallkomplexe herzustellen. Diese Komplexe 
sollen entsprechend dem Quadrantenmodell zwei benachbarte Quadranten belegen 
(Abbildung 2-1). Durch die sterische Abschirmung sollte bei einer Ruthenium-
katalysierten Olefinmetathesen ein Überschuss an Z-Alken erzielt werden, da ohne 
sterischen Anspruch in der Regel das E-Alken bevorzugt gebildet wird. Dazu soll ein 
konfigurationsstabiler Rutheniumkomplex synthetisiert werden, der nach Möglichkeit 
in seine syn und anti-Isomere aufgetrennt werden kann (in Abbildung 2-1 ist das syn-
Isomer dargestellt).   
 
 
Abbildung 2-1: a) Darstellung des Zielmoleküls mit dem dazugehörigen Quadrantenmodell, wobei die 
beiden Kreuze den Bereich markieren, der durch die Triptycenflügel abgeschirmt 
werden soll. b) Die grauen Felder stellen den abgeschirmten Bereich dar, wodurch sich 
sterisch anspruchsvolle Reste R eher in den weißen Bereich orientieren sollten und 
somit das Z-Alken bilden. 
Neben den NHC-Rutheniumkomplexen wurden noch weitere sterisch anspruchsvolle 
Metallkomplexe, insbesondere NHC-Goldkomplexe, synthetisiert. Es zeigte sich, dass 
diese Goldkomplexe sehr gut die Umsetzung von Aklinen zu Ketonen katalysieren 
können. Daraufhin wurde dieses System etwas genauer untersucht. Durch Variation der 
Reste R soll herausgefunden werden, welcher Iptycenligand am besten für die 
Hydratisierung von Alkinen geeignet ist. Dabei gilt den Resten R2 und R4 ein besonderes 
Augenmerk, da diese beiden Positionen eine entscheidende Rolle bei der finalen 
Konfiguration des Komplexes spielen. 
Neben den genannten NHC-Komplexen wurden auch Iridium- und Rhodiumkomplexe 
synthetisiert, die neben dem sterisch anspruchsvollen NHC-Liganden auch 1,5-
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Cyclooktadien als Liganden tragen. Diese Komplexe wurden dann durch Einleiten von 
CO-Gas in die entsprechenden Carbonylkomplexe umwandelt. Dabei ist aufgefallen, 
dass die Reaktionslösung sehr stark nach 1,5-Cyclooktadien riecht. Das hat zu der Idee 
geführt, dass man mit Hilfe dieser Komplexe [MCl(cod)(NHC)] (M = Rh, Ir)  einen 
Sensor entwickeln könnte, der das toxische, geruchlose Gas Kohlenmonoxid in eine 
weniger toxische, riechbare Substanz umwandelt. Dazu wurden in der For-
schungsgruppe um Plenio bereits erste Vorversuche durchgeführt, mit dem Ergebnis, 
dass NHC-Iridiumkomplexe sich am besten für ein solches System eignen, da sie sich 
sehr schnell mit Kohlenmonoxid zum entsprechenden Carbonylkomplex umsetzen. Die 
Reaktion funktioniert sogar, wenn der Iridiumkomplex als Feststoff auf einer 
Papieroberfläche aufgetragen wird. Im Hinblick auf eine spätere Anwendung war es 
wichtig, dass das auf Papier geträgerte Material durch mechanische Belastung nicht 
abgetragen werden kann. Dieses Kriterium erfüllen die bisher hergestellten Komplexe 
nicht.  
Das Ziel dieser Arbeit war es nun, die Komplexe so zu modifizieren, dass das 
aufgetragene schwermetallhaltige Material auf jeden Fall auf der Oberfläche (Papier) 
verbleibt und nicht durch Einatmen in den menschlichen Körper gelangen kann. 
Hierzu gibt es generell zwei Lösungsansätze. Zum einen kann das responsive Material 
mittels Chemisorption kovalent an die Oberfläche angebunden werden, zum anderen 
kann durch langkettige Moleküle dafür gesorgt werden, dass die Physisorption drastisch 
erhöht wird. 
In dieser Arbeit wird der zweite Ansatz verfolgt und versucht das responsive Material 
in Form eines Polymers zu erhalten. Dabei werden zwei verschiedene Strategien 
verfolgt: 
Als erstes soll getestet werden, ob eine polymerisierbare Einheit (Monomer) an den 
NHC-Metallkomplex angebracht werden kann. Die zweite Variante versucht ein 
käufliches Polymer chemisch an den NHC-Metallkomplex zu binden. Als Grundbaustein 
für beide Reaktionen soll der in Abbildung 2-2 gezeigte Ligand eingesetzt werden.  
 
 
Abbildung 2-2: Basismolekül zur Synthese eines gut physisorbierenden responsiven Materials. 
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3 Kumulativer Teil der Dissertation 
3.1 Synthese von Triptycen-basierten NHC-Komplexen 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
 
R. Savka, M. Bergmann, Y. Kanai, S. Foro, H. Plenio „Triptycene-Based Chiral and meso-
N-Heterocyclic Carbene Ligands and Metal Complexes” Chem. Eur. J. 2016, 22, 9667-
9675. 
 
Dieses Kapitel beschreibt die Synthese von NHC-Metallkomplexen, bei denen der 
Stickstoff eine Triptycengruppe trägt. Als Basisverbindung diente das Aminophenol 15, 
welches über fünf Stufen mit einer Gesamtausbeute von 43 % hergestellt wurde 
(Schema 3-1). Da die Ausgangsmaterialien hierfür preiswert sind, war es möglich die 
Verbindung in großen Mengen herzustellen. 
 
 
Schema 3-1: Synthese der Ausgangsverbindung aus Anthracen und Benzochinon. 
 
Im nächsten Schritt wurde das Aminophenol 15 in einer mehrstufigen Reaktion zu den 
jeweiligen Azoliumsalzen umgesetzt. Die von Natur aus schlechte Löslichkeit der 
Triptycenderivate wurde durch das Anbringen langer Alkylketten an der phenolischen 
OH-Gruppe überwunden. Basierend darauf wurden einige (lösliche) NHC-Metall-
komplexe hergestellt (Schema 3-2).  
 
Schema 3-2: Synthese verschiedener Metallkomplexe. 
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Das NMR-Spektrum und die Kristallstruktur eines der Komplexe haben gezeigt, dass es 
Probleme in Bezug auf katalytische Anwendungen gibt. Zum einen können die 
Triptycengruppen frei um die N-C-Bindung rotieren, was zur Bildung von Isomeren 
führt, zum anderen führt der fehlende sterische Anspruch an den Positionen 4 und 5 
des Heterocyclus dazu, dass die Triptycenflügel sich um 60° drehen können, was den 
sterischen Druck am Metallzentrum minimiert. 
Um stereochemisch definierte NHC-Liganden zu erhalten, wurden mittels Buchwald-
Hartwig Aminierung von Bromtriptycen mit (1S, 2S)-1,2-Diphenylethylendiamin oder 
meso-1,2-Diphenyl-1,2-diaminoethan die gewünschten Diamine synthetisiert. Nach der 
anschließenden Cyclisierung wurden die meso- und chiralen Azoliumsalze erhalten und 
mit geeigneten Metallvorstufe zu den entsprechenden stereochemisch definierten meso- 
oder den chiralen Komplexen umgesetzt (Schema 3-3). 
 
 
Schema 3-3: Synthese der chiralen und achiralen (meso) Komplexe. 
 
Abschließend wurde der Kupferkomplex mit dem chiralen NHC-Ligand in der 
enantioselektiven Borylierung getestet und lieferte hierbei hervorragende Ausbeuten 
und Enantioselektivitäten. 
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3.2 Synthese von ortho-Methyl-N,N′-bis(triptycenyl) N-Heterocyclischen 
Carbenliganden und deren Metallkomplexe 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
 
M. Bergmann, R. Savka, S. Foro and H. Plenio “Synthesis of an ortho-Methyl-N,N′-
bis(triptycenyl) N-Heterocyclic Carbene Ligand and Its Metal Complexes“ Eur. J. Inorg. 
Chem. 2017, 3779–3786. 
 
In diesem Kapitel wird die Synthese von Triptycenliganden, welche am aromatischen 
Ring in der ortho-Position eine Methylgruppe tragen, beschrieben. Diese Methylgruppe 
ist wichtig, um den Komplex vor einer C-H-Aktivierung des sp2-CH zu schützen.  
Ausgehend vom literaturbekannten 2,3-Dimethyltriptycen-1,4-Chinon 16 wurde das 
Monooxim 17 erst nach einer Reaktionszeit von 60 Tagen in guten Ausbeuten erhalten. 
Grund hierfür ist wahrscheinlich die elektronenschiebende und sterisch abschirmende  
Methylgruppe. Um das Triptycen besser löslich zu machen, wurde nach der Reduktion 
eine Butylgruppe eingeführt (Schema 3-4). Die anschließende Ringbildung erfolgte 
gemäß Standardprozeduren. 
 
 
Schema 3-4: Synthese des butylierten Aminophenols. 
 
In den nächsten Schritten wurden verschiedene Metallkomplexe synthetisiert, wobei 
sich zwei Komplexe in ihre syn und anti Isomere auftrennen ließen (Schema 3-5). Beim 
Rhodium-Komplex erfolgte dies durch Kristallisation und beim Ruthenium-Komplex 
mittels Flash-Chromatographie. Von den so gewonnen Rhodiumkomplex-Einkristallen 
(anti) konnte auch die Kristallstruktur bestimmt werden. 
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Schema 3-5: Synthese der Metallkomplexe. 
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3.3 Entwicklung eines responsiven Komplexes zur Detektion von CO 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
 
M. Bergmann, M. Egert, H. Plenio „Malodorogenic Sensing of Carbon Monoxide”, Chem. 
Eur. J. 2017, 23, 13328 – 13331. 
Dieses Kapitel beschreibt die Synthese eines neuen Kohlenmonoxid Detektors auf Basis 
eines Iridiumkomplexes. Das Grundprinzip basiert auf der folgenden Reaktion: 
 
 
Schema 3-6: Generelles Schema zur Freisetzung von 1,5-Cyclooktadien durch eine Liganden-
austauschreaktion. 
 
Zu Beginn wurde getestet, welche Metalle (Ir oder Rh) sich generell für den Einsatz als 
responsives Material eignen. Hierbei zeigte sich, dass Iridiumkomplexe schneller 
reagieren als die entsprechenden Rhodiumkomplexe und dass vor allem die Standard 
Iridiumkomplexe (SIMes, IMes, IPr) gute Umsätze liefern. 
Da diese Komplexe nur unzureichend an der Oberfläche haften, wurde ein Copolymer 
hergestellt, welches in der Seitenkette den NHC-Iridiumkomplex trägt:  
 
 
Schema 3-7: Synthese des Copolymers. 
 
Aufgrund der verbesserten Physisorption haftet dieses Polymer auf der Oberfläche.  
Da riechen eine sehr subjektive Bestimmung ist, wurden drei unabhängige Methoden 
(Quarzmikrowaage, ATR-IR und NMR) verwendet, um die Freisetzung von 1,5-Cy-
clooktadien zu bestimmen.  
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Für die Geruchstests wurden Papierstreifen mit der Polymerlösung (responsives Poly-
mer) getränkt und dann im trockenem Zustand einer bestimmten CO-Konzentration 
ausgesetzt und anschließend auf den Geruch von 1,5-Cyclooktadien (COD) untersucht 
(Abbildung 3-1). Dabei reichten 0,2 mg Polymer aus (0,04 mg Iridium), um nach einer 
Begasung mit 100 ppm CO eine signifikant riechbare Menge an COD freizusetzen. 
 
 
Abbildung 3-1: Schematische Vorgehensweise bei der Durchführung der Geruchstests. 
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3.4 Weiterentwicklung des responsiven Komplexes 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
 
M. Bergmann, H. Plenio „ Giving an Odor to Carbon Monoxide: Malodorogenic Sensing of 
Carbon Monoxide via [IrCl(cod)(NHC)] Complexes”, Eur. J. Inorg. Chem.  2018, 2054 – 
2059. 
Dieses Kapitel befasst sich mit der Verbesserung des unter Kapitel 3.3 vorgestellten 
Systems zur Detektion von Kohlenmonoxid. 
Dazu wurde das Copolymer durch ein endgruppenfunktionalisiertes Polyethylenglycol 
(PEG) ersetzt. Die Synthese ist hier kurz dargestellt: 
 
 
Schema 3-8: Synthese eines funktionalisierten PEG-Polymers. 
 
Der Einsatz dieses Systems bringt zwei große Vorteile mit sich. Zum einen wurde die 
Synthese stark vereinfacht im Hinblick auf die Anzahl der Reaktionsschritte, das 
Aufarbeiten der Reaktionen und die Verfügbarkeit der Reaktanten. Zum anderen wurde 
die Freisetzung von 1,5-Cyclooktadien um den Faktor 5 verbessert, was vor allem an 
den hydrophilen Eigenschaften des Polymers liegt. Nach Behandlung mit CO-Gas zeigt 
sich, dass der PEG-Polymerfilm frei von cod ist, wohingegen der Copolymerfilm noch 
freies cod enthält. Der Umsatz war bei beiden Systemen vollständig, aber nur bei dem 
PEG-System wurde die gesamte entstandene Menge an COD auch an die Umgebungs-
luft abgegeben. 
Weiterhin fanden Untersuchungen zur Querempfindlichkeit statt, um zu beweisen, dass 
das responsive Material nur mit Kohlenmonoxid reagiert und nicht mit anderen Gasen, 
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die auch bei der Verbrennung entstehen können bzw. in der normalen Atemluft 
vorhanden sind.  
Abschließend wurde die Lagerstabilität der Komplexe unter inerten Bedingungen bzw. 
unter erhöhten Temperaturen getestet. Nach einem Auslagerungstest für 60 Tage unter 
Stickstoff war das responsive Material unverändert aktiv. Die Temperaturtests zeigten 
jedoch, dass die thermische Stabilität begrenzt ist. Ab Temperaturen von 100 °C für 
24 h verfärbte sich die Probe von gelb nach braun und die Probe roch sehr süßlich 
(wahrscheinlich zersetztes PEG; ohne Zugabe von CO). 
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3.5 Iptycen-NHC Gold Komplexe für die Hydratisierung von Alkinen 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
 
M. Heidrich, M. Bergmann, D. Müller-Borges und H. Plenio „Bispentiptycenyl-N-
Heterocyclic Carbene (NHC) Gold Complexes: Highly Active Catalysts for the Room 
Temperature Hydration of Alkynes”, Adv. Synth. Catal. 2018. (in press, DOI 
10.1002/adsc.201800605) 
Im folgenden Kapitel wird die Hydratisierung von Alkinen zu den entsprechenden 
Ketonen beschrieben (Schema 3-9).  
 
Schema 3-9: Allgemeine Reaktion eines Alkins mit Wasser zu entsprechenden Keton. 
 
Dazu wurden sechs verschiedene Triptycen- und Pentiptycen-basierte Goldkomplexe 
synthetisiert, um besser zu verstehen, wie sich der sterische Anspruch auf die Katalysa-
torperformance auswirkt. Die hergestellten Goldkomplexe sind in Schema 3-10 aufge-
führt.  
 
Schema 3-10: Synthese der [AuCl(NHC)] Komplexe. 
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Dabei wurden drei verschiedene Typen von NHC-Liganden verwendet. Die Komplexe 
18 und 22 sind symmetrisch und tragen eine Triptycengruppe am Stickstoff, die 
Komplexe 20 und 21 sind unsymmetrisch und tragen eine Pentiptycengruppe und ein 
Triptycen bzw. Cyclohexylrest am Heteroatom und die Komplexe 19 und 23 sind auf 
Pentiptycenbasis und unterscheiden sich nur im Rückgrat.  
Katalytische Synthese von Ketonen 
Als erstes wurden die Komplexe 18 bis 23 zur Hydratisierung von Phenylacetylen ein-
gesetzt. Dazu wurden 0,01 mol% des Goldkomplexes, 0,015 mol% Silbertriflat und 
0,45 mol% Trifluormethansulfonsäure bei RT eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass die 
sterisch anspruchsvollsten Liganden (19, 22, 23) bessere Umsätze lieferten, als die mit 
weniger sterischem Anspruch (18, 20, 21).  
 
Tabelle 3-1: Ausgangsscreening der [AuCl(NHC)] Komplexe 18 – 23 in der Hydratisierungsreaktion 
von Phenylacetylen. 
Komplex Umsatz 4 h / % Umsatz 21 h / % 
18 2 22 
19 37 >99 
20 - 6 
21 3 52 
22 11 93 
23 60 >99 
Reaktionsbedingungen: RT, 0,5 mmol Phenylacetylen, MeOH, H2O 
(1 eq), 0,01 mol% OMe-Au Katalysator, 0,015 mol% AgOTf, 
0,45 mol% HOTf. 
 
Im nächsten Schritt wurde dann der beste (sterisch anspruchvollster) Katalysator (23) 
aus dem Ausgangsscreening in einer Vielzahl von Hydratisierungsreaktionen an termi-
nalen und internen Alkinen getestet. Diese Tests zeigten, dass terminale Alkine in der 
Regel reaktiver sind als interne Alkine und dass Alkylalkine reaktiver sind als die ent-
sprechenden Arylalkine. Es konnte auch gezeigt werden, dass elektronenreiche Alkine 
schneller umgesetzt werden als elektronenarme.   
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4 Zusammenfassung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese von NHC-Metallkomplexen und die 
Entwicklung von Einsatzmöglichkeiten dieser Komplexe. Als erstes wurde mit Hilfe von 
sterisch anspruchsvollen Liganden versucht eine erhöhte Z-Selektivität bei Ruthenium-
katalysierten Olefinmetathesen zu erzielen. Anhand des Quadrantenmodells lässt sich  
die räumliche Abschirmung im Bereich des katalytisch aktiven Metallzentrums be-
schreiben. Im vorliegenden Fall können zwei der vier Quadranten durch einen 
Triptycenflügel belegt werden. Dabei werden beim syn-Komplex nebeneinander-
liegende und beim anti-Komplex gegenüberliegende Quadranten abgeschirmt. Wie in 
Abbildung 4-1 gezeigt, sollte durch das Abschirmen zweier benachbarter Quadranten 
die Z-Selektivität erhöht werden. Deswegen sollte ein syn-Rutheniumkomplex synthe-
tisiert werden. 
 
Abbildung 4-1: a) Allgemeine Struktur der N,N′-bis(triptycenyl)-NHC Metallkomplexe mit dem dazu-
gehörigen Quadrantenmodell. b) Die grauen Felder stellen den abgeschirmten Bereich 
dar, wodurch sich sterisch anspruchsvolle Reste R eher in den weißen Bereich orien-
tieren und die Z-Selektivität somit erhöht wird. 
 
Um eine aufwendige Trennung der syn und anti-Komplexe zu vermeiden, wurde, wie 
in Abbildung 4-2 dargestellt, an der Position R2 jeweils eine Phenylgruppe eingebaut 
(meso).  
 
Abbildung 4-2: Zielstruktur eines syn-dirigierenden Metallkomplexes. 
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Obwohl die Synthese der Standardkomplexe mit Gold, Rhodium, Iridium und 
Palladium problemlos gelang, blieben die Versuche zur Herstellung der gewünschten 
Rutheniumkomplexe erfolglos. Ein möglicher Grund hierfür könnte die C-H-Aktivierung 
des sp2-CH in ortho-Position sein. Um den Komplex davor zu schützen, wurde am aro-
matischen Ring in der ortho-Position eine Methylgruppe eingeführt.  
Zur Vereinfachung der Synthese wurde auf die dirigierenden Phenylgruppen verzichtet.  
Durch diese Maßnahmen gelang es, den Rutheniumkomplex (Abbildung 4-3) zu iso-
lieren. Das vorliegende Isomerengemisch wurde dann mittels Flash-Chromatographie 
aufgetrennt. 
  
 
Abbildung 4-3: Struktur der isolierten Rutheniumkomplexe. 
 
In Testreaktionen mit verschiedenen olefinischen Substraten zeigte sich schließlich, 
dass die neu entwickelten Rutheniumkomplexe keine höhrere Z-Selektivität als ein 
Grubss-Hoveyda-Katalysator der zweiten Generation aufweisen. 
Zur weiteren Verwendung der Triptycenliganden ergab eine Literaturrecherche, dass 
goldkatalysierte Reaktionen von Alkinen zu Ketonen sterisch anspruchsvolle Liganden 
benötigen. Zu diesem Zweck wurden die bereits synthetisierten und weitere neu 
hergestellte NHC-Goldkomplexe in einem Screeningverfahren an verschiedenen Alkin-
substraten getestet. Eine Auswahl der getesteten Katalysatoren ist in Abbildung 4-4 
dargestellt. Von allen getesteten Katalysatoren erzielte der Komplex 23 (ebenfalls im 
Arbeitskreis Plenio hergestellt), selbst bei sehr niedrigen Katalysatorbeladungen, in der 
kürzesten Zeit die höchsten Umsätze. Somit konnte gezeigt werden, dass sterisch an-
spruchsvolle NHC-Liganden für die katalytische Hydratisierung von Alkinen zu Ketonen 
geeignet sind und dass der sterisch anspruchsvollste Ligand (Komplex 23) die besten 
Ergebnisse erzielt. 
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Abbildung 4-4: Goldkomplexe, die zur Hydratisierung von Alkinen eingesetzt wurden. 
 
Neben den Ruthenium- und Goldkomplexen wurden, wie bereits erwähnt, auch Iridi-
umkomplexe synthetisiert. Bei der Herstellung der Iridium-Carbonyl-Komplexe aus den 
entsprechenden Cyclooktadien-Komplexen ist aufgefallen, dass die Reaktionslösungen 
sehr stark nach Cyclooktadien riechen (Reaktionsgleichung siehe Schema 4-1). Dies 
führte zu der Idee einen Sensor zu entwickeln, der Kohlenmonoxid „riechbar“ macht. 
Erste Vorarbeiten im Arbeitskreis Plenio haben ergeben, dass Standard-Iridium-NHC-
Komplexe (z.B. [IrCl(cod)IMes]) sehr schnell mit CO-Gas zum entsprechenden 
Carbonyl-Komplex reagieren, auch wenn der Iridiumkomplex als Feststoff auf eine 
Papieroberfläche aufgetragen wurde.  
  
 
Schema 4-1: Schema zur Freisetzung von 1,5-Cyclooktadien durch eine Ligandenaustauschreaktion. 
 
Diese Standard-Komplexe ([IrCl(cod)IMes]) haben jedoch den Nachteil, dass sie nicht 
gut auf der Papieroberfläche haften. Die Aufgabe war es daher, die Haftungseigen-
schaften des responsiven Materials auf einer Papieroberfläche zu erhöhen. Dazu wurde 
das Ziel verfolgt, einen Iridium-Komplex zu synthetisieren, der eine sehr hohe 
Physisorption aufweist und somit auf der Papieroberfläche haftet. 
Um dies Ziel zu erreichen wurden parallel zwei Strategien verfolgt: 
Zum einen sollte der Iridiumkomplex mit einer polymerisierbaren Einheit (Monomer) 
verknüpft werden und in einem weiteren Schritt dann polymerisiert werden. Zum 
anderen sollte der Iridiumkomplex kovalent an ein fertiges Polymer gebunden werden 
(Schema 4-2).  
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Schema 4-2: Vereinfachte Synthesestrategie zur Herstellung eines polymeren Iridiumkomplexes;       
a) Monomer, welches den Iridiumkomplex trägt, wird zum Polymer polymerisiert;          
b) Polymer wird kovalent mit dem Komplexbaustein verknüpft. 
 
Beide Strategien lieferten Materialien, welche in der Lage sind, dass toxische und 
geruchlose Gas Kohlenmonoxid in das olfaktorisch wahrnehmbare 1,5-Cyclooktadien 
umzuwandeln. Weiterhin haften beide Materialien sehr gut auf Papieroberflächen. 
Betrachtet man den Syntheseaufwand und die minimal benötigte Menge an Iridium 
(die im Polymer enthalten ist), die ausreichend ist, um nach der Begasung mit CO-Gas 
noch 1,5-Cyclooktadien wahrzunehmen, so zeigt sich, dass die in Schema 4-2 gezeigte 
Variante b) deutlich weniger Reaktionsschritte und eine geringere Menge an Iridium 
benötigt. 
 
Ausblick: 
Die Ligandenaustauschreaktion ermöglicht dem Menschen, hochgiftiges Kohlenmono-
oxid (indirekt) zu riechen. Dies wird durch die extrem hohe Empfindlichkeit des 
menschlichen Geruchssystems für 1,5-Cyclooctadien unterstützt (Geruchsschwelle: 
0,00087 ppm). Darüber hinaus erfordert die Erkennung des Geruchs von 1,5-Cy-
clooctadien keiner besonderen Schulung. Dieser Ansatz sollte sowohl für kleine Kinder 
funktionieren, als auch für Tiere wie Hunde, von denen bekannt ist, dass sie einen 
extrem empfindlichen Geruchsapparat haben. Die einzigartigen Eigenschaften von CO 
als sehr starker Ligand für Übergangsmetalle, bieten die Möglichkeit zum hoch-
selektiven Nachweis von CO unter verschiedenen Bedingungen. 
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